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PRIPRAVA CHEMICKY CISTEHO KRYSTALICKEHO
2-MERKAPTOBENZTTAZOLU (MBT) Z TEGHNICKEHO PRODUKTU
‘ (KAPTAXU)

GEJZA BLOCKINGER
Katedra chémie Vysokej Skoly pedagogickej v Bratislave

Podla literatiry [1] 2-merkaptobenztiazol (MBT) tvori jednoklonné krystaly.
Technické vyrobky domdce i cudzie aj po starostlivom precéisteni a krystalizacii
obvyklymi metédami davali Zlté krystaly. Pri jodometrickom stanoveni
obsahu MBT v techuickom produkte (kaptaxe) sa podla vysetrenych optimél-
nych podmienok prevedenia kaptaxu do roztoku pozorovalo vidy objavenie
sa striebrolesklych krystalov. Tieto kryStaly po izolacii boli biele a medzi
skrizenymi nikolmi polariza¢ného mikroskopu mali tie isté optické vlastnosti
ako krystaly MBI opisané v uvedenom ¢asopise.

Prvé pokusy smerovali k tomu, aby sa zistili pri¢iny zltého sfarbenia krysta-
lov MBT. Pripravili sa kry§taly MBT od najsytejsie zlto sfarbenych po naj-
jasnejsie. Vykonali sa pokusy s rozliénymi organickymi rozpustadlami, aby sa
nasiel najoptimalnej$i rozdelovaci pomer medzi rozpustadlami pre MBT
a nelistoty, o ktorych sme predpokladali, 7e st to zivice. Hladali sme optimalne
pomery zmesi organickych rozpustadiel vzhladom na kaptax, ako aj v spoji-
tosti s vodou. lihom sodnym a so ¢pavkom. Robili sa pokusy s hydroxydmi
kovov, najmé s hasenym vapnom na odstranenie nelistot. Zistil sa vplyv
teploty a pH na odstranenie neéistét. ‘

Experimentilna ¢ast

Na zéklade mnohych pokusov a z nich ziskanych hodnét &istenie kaptaxu prebieha
v dvoch stupnoch.

1. Priprava 99,5 Y9-ného MBT aj z najhorsich tavenin kaptaxu

10 g taveniny kaptaxu rozpustime v 150 ml 96 % alkoholu (zo slabSieho alkoholu
berieme primerane viac) a filtrujeme do jednolitrovej destiladnej banky so zdbrusom.
K obsahu v banke priddme 60 ml benzénu a 500 ml teplej vody (60 °C), do ktorej prileje-
me 5—7 ml 25 % &pavku. Potom nasadime Liebigov chladié s teplomerom a destilujeme.
Najprv prechddza azeotropickéd zmes benzén-alkohol-voda pri kon§tantnej teplote 65 °C.
Po odstréaneni azeotropickej zmesi pokrac¢ujeme v destilacii do 85 °C, ked sa Zivice doko-
nale oddelia. Roztok prefiltrujeme a filtrat zbaveny Zivic destilujeme dalej do 98 °C, aby
sme pouZity alkohol ziskali spit. Ubytok alkoholu nahradza ekvivalentné mnoZstvo
¢épavku, ktory MBT udrZiava v roztoku. Cpavok viak destildciou alloholu tak isto prcha,
¢im rozpustnost MBT kless a MBT sa vyluduje. Pridanim niekolkych kvapiek gpaviu
sa vyli¢ené chumage MBT znovu rozpustia. Roztok nechdme vychladnit a potom
zrazame zriedenou (2 %) kyselinou sirovou. MBT nechdme usadit a kvaplkou kyseliny
sirovej sktiSame, &i sa z roztoku nezraza dalsi MBT. Potom filtrujeme a suSime MBT
pri 60 °C. MnoZstvo pouzitého alkoholu moZno pre poloprevadzkové a prevadzkové
uely zniZit v pomere 10 g kaptaxu na 20—30 ml alkoholu, aviak na tikor kvality pro-
duktu.
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2. Priprava uplne istého krystalického M BT

Z MBT precisteného predchadzajucim spésobom navéZime 10 g, priddme 250 ml
alkoholu (96 %) denaturovaného benzénom, za tepla rozpustime a filtrujeme obyéajnym
filtraénym papierom do dvojhrdlej banky opatrenej zdbrusom pre spatny chladié. Druhy
otvor zazitkujeme. K obsahu v banke priddme 50 ml benzénu a 1000 ml teplej vody
(60 °C). Nasadime spéitny chladié a nechdme 10—15 minat stat, aby sa vrstvy dobre
oddelili. Sklenou rirkou za pomoci vodnej vyvevy vysajeme spodnu alkoholickt vrstvu,
ktord obsahuje takmer vSetok MBT, a nechame kryStalovat. Vyludené biele krystaly
odfiltrujeme a susime pri 60 °C.

Diskusia

Cistenim a kryStaliziciou pripravené zlté krystaly MBT medzi skrizenymi
nikolmi polarizaéného mikroskopu mali rézny vzhlad, hoci analyticky boli
takmer stopercentné a mali aj vysoky bod topenia (181 °C) v porovnani
s nedistenym kaptaxom (80 9, b. t. 170 °C i menej). Niektoré zlté krystaly
mali menSie alebo vaéSie dasti nezakryté Zivicami a javili jasné nizke inter-
ferenéné farby v diagonalnych polohéch s rovnobeznym zhaganim. Iné krys$taly
mali celt plochu pokrytd Zivicami a vyzerali odlisne vplyvom zivic. Tento
rozdiel bol markantny az vtedy, ked boli izolované Zivice a &isté kryStaly
MBT. Cisté krystaly vykézali medzi skrizenymi nikolmi anizotropiu s velmi,
zivymi interferenénymi farbami, kym Zivice sa chovali ako opticky izotropné
latky.

Z tab. 1 vidiet, Ze pri rovnakych pomeroch kaptaxu — benzénu — vody
rozpustnost kaptaxu umerne rastie so zvdéSenim mnozstva alkoholu, &o
dokazuje spotreba 0,1 N-NaOH na fenolftalein.

Tabulka 1

Vplyv mnoizstva etanolu na rozpustnost kaptaxu pri nezmenenom mnozZstve
kaptaxu — benzénu — vody podla spotreby 0,1 N-NaOH v rovnakych objemoch roztokov

Kaptax | Benzén Etanol Voda Odpipetované Spotreba
mnozstvo roztoku |0,1 N-NaOH

g ml ml ml ml

0,3 3 3 70 5 0,1

0,3 3 6 70 5 0,15
0,3 3 9 70 5 0,20
0,3 3 12 70 5 0,20
0,3 3 24 70 5 0,25
0,3 3 27 70 5 0,30

Z tab. 2 vyplyva, Ze pri rovnakych pomeroch kaptaxu — benzénu — etanolu
pridanim vody v réznych mnoZstvach klesd rozpustnost kaptaxu, ¢o dokazuje
spotreba 0,1 N-NaOH na fenolftalein.
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Tabulka 2

Vplyv vody na rozpustnost kaptaxu pri nezmenenom mnozstve
kaptaxu — benzénu — etanolu, ¢o sa javi zo spotreby 0,1 ~n-NaOH v rovnakych objemoch

roztokov
Kaptax Benzén Etanol Voda Odpipetované Spotreba
mnoZstvo 0,1 ~-NaOH
4 ml ml ml ml ml
0,1 1 10 10 5 1,2
0,1 1 10 15 5 0,6
0,1 1 10 25 5 0,25
0,1 1 10 40 5 0,1
0,1 1 10 90 5 0,1

Tab. 3 ukazuje, Ze pridané trojnasobné mnoZstvo vody dobre rozdeli homo-
génne prostredie na dve vrstvy. Hornd benzénova vrstva sfarbend od zlta do
dervena podla obsahu Zivic a dolnd bezfarebnd vrstva (niekedy mliekovito
biele zakalend) zriedeného alkoholu s réznym obsahom MBT obsahuji len
tolko Zivie, kolko vnesie do nich benzén rozpustny v zriedenom alkohole.

Tabulka 3

Vytvorenie dvoch vrstiev z homogénneho roztoku kaptaxu
v zmesi alkohol-benzén v konsStantnom pomere tdinkom rézneho mnoZstva teplej vody

Kaptax | Benzén | Alkohol | Tepld Horné vrstva o R —
g ml ml v;);l:lla (benzén + Zivica) (etanol + MBT)
10 50 100 50
10 50 100 100 —_—

10 50 100 200 slabo oddelen4 slabo oddelené
10 50 100 300 dobre oddelen4 dobre oddelend

Z tab. 4 vyplyva, Ze rozdelovacie optimum V‘tejto komplikovanej hetero-
génnej ststave (MBT — Zivice — alkohol — benzén — voda) sa riadi kvalitou
kaptaxu. Podla mnohych pokusov ako najlepsi priemerny pomer sa ukédzal
tento:

kaptax benzén alkohol voda
g ml ml ml

1 10 100 300
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Tabulka 4

Obsah MBT v rozdelenych vrstvach (benzénova a alkoholickd) pri rovnhakom mnoZstve
kaptaxu a vody. Obsah MBT ukéZe spotreba 0,1 x-NaOH na fenolftalein v rovnakych
mnozstvéch odpipetovanych z alkoholickej vrstvy

Kaptax Benzén Etanol { Voda Mnoig,tvo odpipe- {O,] N-NaOHi
' ! tované z alkoholic- ! |
g ml i ml ! ml kej vrstvy ml i ml "

1 10 10 | 300 I 10 20

i 10 25 | 300 | 10 | 32

1 10 50 {300 10 43

1 10 75 ‘ 300 ! 10 l 50

1 10 90 I 300 10 ! 52

1 10 100 ' 300 10 52

Z uvedenych pokusov vidiet, Ze uplne &isty MBT pripravime dokonalym
odstranenim Zzivic. KedZe i pri najstarostlivejSej priprave prejde do alkoholic-
kej vrstvy so Zivicami aj nie¢o benzénu, robili sa pokusy na odstranenie tychto
malych zvyskov zivie. Osveddilo sa priddvanie ekvivalentného mnozstva lihu
sodného vo forme 10 9%;-ného roztoku k oddelenej alkoholickej vrstve obsahu-
jicej MBT s malym zvySkom Zivie. Tieto zvySky Zivic pridanim 10 9;-ného
NaOH do pH =: 10 sa velmi dobre oddelili a postupne sa usadzovali na dne
nidoby. Po oddeleni ¢ireho bezfarebného roztoku od usadeniny sa roztok
za studena zrdzal zriedenou kyselinou sirovou (2 9%,) do pH = 6. Ziskala sa
tplne biela amorfna latka MBT.

Pokusy so zriedenym &pavkom davali tie isté vysledky. So samotnym
hasenym vapnom vareny kaptax sa vo vodnom prostredi dobre rozpista, ale
usadzujici sa vapenny kal strhuje okrem Zivic aj mnoho MBT. Filtricia je
zdlhava a ziskany roztok MBT obsahuje vela iénov vapnika, hoci roztok
vapenatého MBT sme zrazali nadbytkom kyseliny solnej. Pri velkej strate
MBT idd nazmar aj cenné Zivice, ktorych mnozstvo v kaptaxe dosahuje az
10 9%, v taveninach i viacej.

Suhrn

Vypracovala sa metéda pripravy ¢&istého krystalického 2-merkaptobenz-
tiazolu (MBT) z technického produktu (kaptaxu). Zistili sa optim4d pomerov
rozpustadiel a rozdelovacie optimum za tGéelom oddelenia nedistot. Touto
metédou ziskané Sisté biele krystily sa vyborne hodia pre rozliéné vedecké
udely ako latka Cistoty p. a.
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[MPUTOTOBJEHUE XMMHWHYECKHW UMCTOI'O KPHUCTAJIJIMYECKOTO
2-MEPKAIITOBEH3THA3OMAA (MBT) U3 TEXHHUYECKOTO
MMPOOYKTA (KATITAKCA)

FEM3A BJIEKMHTEP
Kadenpa xumin Bolcuieii neparoruyeckoit wkonsl B Bpatncaase

BriBoabI

B npopaGotann MeTox NPHrOTOBJEHHSI YHCTOTO KPHCTAJNIHYECKOro 2-MepKanToGeH3THa-
3ona (MBT) 13 TtexHuueckoro npopaykra (xkantakca). DBeum Haliienbl ontuMa oTHOLIEHHH
pactsopuTesieli, oNnTHMYM pasjejeHHs K LUean OTHC/NeHHsA HeuucToT. IIpH noMou 3TOro
MeTona GBIl MOJIYYeHBl YHCTBle Gesibie KPHCTAJLIB, KOTOpble SIBJISIOTCH BeCbMa INPHTOLHBIMH
L5 pasaHuliBIN HAyYHBIX LleJleif Kax IpernapaThl YHCTOTHL 1. a.

Mocrynuno B pepakuuio 31. 10. 1955 r.

HERSTELLUNG CHEMISCH REINEN KRISTALLINEN
2-MERCAPTOBENZTHIAZOLS (MBT)
AUS DEM TECHNISCHEN PRODUKT (CAPTAX)

GEJZA BLOCKINGER
T.ehrstuhl fur Chemie an der Péddagogischen Hochschule in Bratislava
Zusammenfassung

Es wurde eine Methode der Herstellung chemisch reinen kristallinen 2-Mercaptobenz-
thiazols aus dem technischen Produkt (Captax) ausgearbeitet. Dabei wurden die Optima
der Verhiltnisse der Losungsmittel aufgefunden. ferner das Trennungsoptimum zum
Zwecke der Abtrennung der Verunreinigungen. Die nach dieser Methode erhaltenen
reinen weissen Kristalle eignen sich ausgezeichnet fiir verschiedene wissenschaftliche
Zwecke als ein Stoff der Reinheitsklasse p. a.

In die Redaktion eingelangt den 31. 10. 1955
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